
64, Fri tz  Ephraim und Franz  Moser: 
fJber die Natur dsr Nebenvdenzen. 

IXXIV. l) : Salze mit hohem Ammonfrak-Gehalt. 

:Eingegangen am 2 .  Eebruar 19r'O., 

F. E p h r a i m ? )  hat  Tor kurzem die Anlagerung von .Arnmoniak 
an Salze untersucht, die ein moglichst umfangreiches Anion mit einem 
moglichst kleinen Iiation verbanden in der I'oraussicht, daB dabei 
Ammoniakate yon besonders hohem RHa-Gehalt entstehen miifiten. 
Er war dabei in der Tat z u  Ammoniakaten gekommen, deren Ammo- 
nink- Gehalt die bisher fast stets als hfarimalzahl beobachtete Zahl h 
iiberschritt. Salze zweiwertiger Metalle mit aromatischen Siiureresten 
hatten dabei groaenteils O c t a m m i n e  ergeben. D a  es sich bei diesen 
Untersuchungen fast durchweg um S a k e  o r g a n i s c h e r  Sauren han- 
delte, so blieb noch der Beweis hbrig, daB die Esistenz der hohen 
Ammine nicht an die Gegenwart organkcher Reste gebunden ist. 
Dieser Beweis wird im Folgenden erbracht. 

Aus i n  der erwahnten Abhandlung zitierten Griinden versprachen 
Salze e i n b a s i s c h e r  S a u r e n  mit z w e i w e r t i g e n  M e t a l l e n  den 
besten ErEolg. Geniigende Gr6Be anorganischer Anionen besteht n J r  
bei anionisch k o m p l e x e n  Yerbindungen, wobei solche mit derartig 
festem Komplex auszuwahien waren,' dalj derselbe durch das Ammonihk 
keine Spaltung erlitt ">. Von den wenigen, zur Verfiigung steheoden 
T'erbindungen ergaben bei unserer Untersuchung a l l e  das  gewiinschte 
Resultat abnorm hoher Ammonink Addition, bei denen 'sich iiiberhaupt 
die Darstellung geeigneter wasserfreier Schwermetallsalze durchfhhren 
l i e k  Die Versuche umfassen bisher die S a k e  folgender Sauren: 

DaB hier die weitere Amrnoniak- Anlagerung nicht etwa durch 
dss A n i o n  erfolgte, ergab sich daraus, dalj die Alkalisalze dieser 
SBuren iiberhaupt keio Ammoniak aufnahrnen. 

Die Ammoniak-Anlagerung iiberschritt hier noch die bei den or- 
ganischen Salzen maximal erreichte Octamminstufe, zum Teil sogar be- 
deutend, und ging bei den 1-erbindungen der Chromreihe im Estrem 
bis zur Ve'rflussigung der Salze,. also bis zur Bildung von L o s u n g e n  

I) SXIII.kbhandl : B. 52. 957 [1919j. 
? ober die Existeriz r o n  Ainmoniakaten koiiiplexer Salze vergl. B. 52, 

2) B. 51, 644 [1918]. 

241 [1919]. 



+n fliissigem Arnmoniak li. Die F a r b e  der  hohen Anlagerungsverbin- 
dungen unterschied skh? d r g e n d s  wesentlich von derjenigen der mitt- 
leren etwa der Hexanmninsalze); das V o l u m e n ,  das bei der Beladung 
mit Ammoniak bis zur Hexsmminstufe oft enorm aufebhwillt, vefmehrt 
sich gleichfalls nicht mehr  wesentlich bei weiterer Ammoniak-Adage- 
rung .  Biese vollzieht sich auch unter sehr  geriager WIrmetiinung. 
Alles dies spricht dafur, daB erhebliche Andemogen im Aflinitats- 
ansgleich der Vetbindungen nicht mehr stattfihden. So etws, wie 
ein I o n  in-waBriger Losung eine grodere Znhl  PO^ (Solvnt-)Waeser- 
molekiden urn sich wbaar t ,  als es in Salzform als .Krystallwassew 
zu binden verrnag, weil es i n  dem isolierten Zustande, in  dem es sich 
in  Losung befindet, riiumlich nicht voh Nachbaratornen eingeengt wird 
and  &her seine Vdenz-Kraftfelder ungebindert ausbreiten kann, - 
so versammalt das Ion auch eine groljere Aazahl von Neutralteilen 
um sich, wenn es durch die Gestalt des anderen Salzbestandtei1:s 
Spielraum urn sich (her besitzt. Devartige hochste Anlagerungsver- 
bindungen. siad daher &I nicht vieI hiiherem MaBe a h  chemisuhe Tndi- 
viduen zu betsachten, als die Solvate oder die festen Adaorptionsver- 
bindungen, die damit durchaus DP vergleichen sind 3, jedoch die &aft- 
feldreste nur an der O b e r f l H c h e  b e t a t i g q  f a h r e n d  im vorliegenden 
Falle Hi3 h l u n  g e n  im Krystall gewissermaden eine Molekular-Pbro- 
sitat veranlrtssen, die deB ganeen Krystnll durchdringt. 

I n  Ubreinstimmung mit dieeer Vorstellung ist, daD diese hoben 
Ammoniakate meist beim Erwarmea keinen s t u f e n w e i s e n  Abbau 
aum niederen Ammoniakat zeigen, sondern daL3 d e ,  wie feste Liisungen 
oder Adsorptjonsverbinclungen dies t u n ,  dss  Ammonisk mit steigender 
Temperatur a l l m a h l i c h  entweichen lassen, Ob in diesen hohen 
Ammoniakaten alle kmmoniak-Molekule g l e i c h a r t i g  gebunden siod, 
wie bei den Hexamminen, wo sie i n  Oktaeder-Stellung das Zentral- 
atom umstehen, kann vorlaufig noch nicht entschiedep werden, darf 
aber  rielleicbt bezweifelt werden 

l’ Diese Verlliiesigung ist dem Additionavermogen der CNS-Reste fur 
Smmoniak zu verdaoken. AUC~I  Kaliumrliodamd (u’nd -cyanid) zeigt sie bei 
nitderen Temperaturen. 

2’ h e r  die Auffazsuiig komplcrer \ erbindunges mie (h’Elr)aPOd, 1SMo03 
als adsorptionsverbindungen, die dem Satz yon den konsfrtnten Propartionen 
nicht fo1gen;vergl. bereits L. ’CTbhler, Z. El. Ch. 16, 697 (19101 Der dort ger 
gebene Zusammenhang zmischcn dem ko l lo id  en  Charatter der MolybdHn- 
s iure  und der Adsorption laWt sich nach unserer Awchauung entbehren. 

3). Die Oktarnmine der Erdalkalisaize, denen sich, wic wir fanden, auch 
sOlche des B l e i e s  anschlicBen, sind beahgltch ihrer Konstitution insofern 
anders zu beurteilen, als in  ihnen die bedeutende Anlagerungsftihigkeit flir 
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Dadurcb, da6 der durch Nebenvalcnz gebundene Neutralteil bei 
ungleichmPbigem Bau von Anion und Kation gewissermaben F u g e n  
im Krystall ausfullt, wird der gauze Krystallbau stabilisiert. Die 
Neutralteile lagern als Packmaterial zwiscben den Molekiilen., die sich 
nun zu luckenloseren Gebilden aneinanderlegen lassen, als ohne dieses 
Packmaterial, nach allen Erfahrungen also auch bessere und gr66ere 
B r y s t a l l e  bilden konnen. UnbewuBt batte man diese Tateache im 
Auge, als man von ~ K r y s t a l l w a s s e r ~  sprach. Die Erfahrung zeigt, 
daB Korper, die solches Wasser enthalten, nicht nur k r y s t a l l i s i e r t ,  
sondern meist g u t  krystallisiert sind. Durcb vie1 Krystallwasser wird die 
Krystalllorm selbst komplizierter Verbindungen hlufig rereinfacbt, oft 
bie zum reguliireo System. Auch andere Neutralteile sls W a s s e r  
beeinflussen die Krystallform soweit, daB isomorpbe, oft regulzre 
Gebilde selbst dann entstehen, wenn die dew Salze zugrunde liegendeo 
Metalle sonst keine chemisehe Ahnlichkeit besitzen. Erinnert sei bier 
an die baufig regulHre Gestalt der Salze kompliziertester H e t e r o  - 
po lysau ren .  Da6 durch Eiopackung in Neutralteile sonst nicht 
existenzfiihige Verbindungen iiberhaupt erat erbCltlich werden konnen, 
bat F. E p h r a i m  ’) bereits friiher niiher ausgefhbrt. 

J e  besser im Krystall positiver und negativer Bestandteil aufein- 
ander passen, um so geringer wird die Tendenz sein, Neutrdteile i n  
der erwabnten lockeren Form (Packungsteile) aufzunebmen. 

Die Aufnabme von W a s s e r  als Packungsteil vergrogert nun  
zweifellos die Wasser-Abnlichkeit eines Salzes, somit seine Mischbarkeit 
mit  Wasser, seine L o s l i c b k e i t ,  und so ist es nabeliegend, auch e inen  
der Faktoren, die die Sa lz los l i ch  k e i t  bedingen, im &urnlicben Ver- 
haltnis voa Anion zu Kation zu sehen2). Bedenkt man, daf3 die 
Anionen fast stets rtumlich bedeutend groRer sind als die Kationen, so 
wird mit weiterer VergrBBerung des Anions auch die VergroBerung des 
Kations gunstig auf die Schwerliislichkeit wirken, weil der GroBen- 
unterschied der beiden Mobkiilhalften dadurch ausgeglichen wid .  
Die gri5Bten Kationeo bilden nun  die Alkalimetalle, und in  der Tat 

Ammoniak durch das hohe Volumen des M e t a l l s  hervorgerufen aid. I h r  
Abbau zeigt auch rincn anderen Charakter: Sie Xerlieren aufliillig riele Ammo- 
niak-Molekiile bei der g le i cbrn  Abbanstufe. BaC11, 8NH3 z. B. wird hei 
etwa 12O gleich vollkommen zum ammoniakfreien Salz abgebaut (Joannis,  
C. r 112, 439 [1591]). 

*) B 51, 645 [1918]. 
9) Dies bozieht sich nnr auf lirystdlisierte Verbindungen, und auszu- 

schalten sind dsbei solche schaerloslichen lcorper, die in amorpher I’ ‘orm xur 
Abscheidung kommen, weil in ihnen eine regelm8Bige Lagcrung cier Molekule 
uberhaupt nicht \-orlie$. 
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zeigen diese, und vor allem das groflte, das Caes ium,  bei vo lurn i -  
n 6 sem Anion (Perchlorat, Chloroplatinat usw.) oft die schwerstloslichen 
Sake  im Vergleich zu anderen Metallen, wiihrend die entsprechenden 
S : h e  xnderer Metalle erst dann krystallisieren, wenn sich das Kstion 
durch Anlagerung von Neutralteilen (Wasser) raumlich vergroaert hat, 
aber auch dann nur schwerer, weil durch die Wasseranlagerung das 
Salz wasser-iihnlicher geworden ist. Eine Folge davon ist, dalj von 
vielen voluminosen Sauren uberhaupt nur die Alkalisalze in kryatalli- 
sierter Form erhalten werden konnen, vor allem das Caesiumsalz; 
ferner auch, dal3 leicht zerfallende voluminose Sauren, wie z. B. die 
blaue P e r c h r o m s a u r e ,  in Form von Salzen aromatischer, also 
voluminoser Basen am besten stabilisiert werden I). 

Umgekehrt folgt, da5 voluminiise B a s e n  reste d'urch Slurereste 
von kompaktem, gedrungenem Bau ([GI 0 4 3 ,  [Pt CIS], Pikrinsaure) be- 
sonders leicht ausgefallt werden, auch wenn ihr mbasischere Charakter 
nur schwach ist. Bei Verbindungen des r v i e r w e r t i g e n e  S a u e r -  
stoffs z. B.. werden die rbasischenc Restvalbnzen gerade durch 
vo lumino  se  Sauren hervorgelockt, weil dieser Sauerstoif meist in  
volumintisen Basiskernen sitzt, die mit k l e i n e n  Anionen i m  Krystall 
nur liickenhafte und darum unfeste Gebilde geben konnten. Auf die 
Stabilitatsverh~l~nisse von P o ly  j o d i d  en  und P oly s u l  f i den  bat 
F. E p  h r a i m a )  schon friiher hingewiesen: auch diese verbessern sich 
mit steigendem V o l u m e  n des' positiven Radikals, ganz unabhiingig 
von dessen elektrochemischem Charakter, wie denn selbst schwiichst 
positive Alkaloide und eogar das T r i p h e n y l m e t h y l j o d i d  noch 
folyjodide zu liefern vermogen. 

Versnche. 
T e t r a n i t r i t o  qd iammin-ko  b a l t i - V e r b i n d u n g e n  

(Erd  mannsche Salze), [Co(N&)r (N&)&Men. 

Die Erdmannschen  Sslze der z w e i w e r t i g e n  Metalle sipd, mit 
Ausnphme des Bleisalzes, bisher nicht beschrieben worden, offen- 
bar, weil sie sich nicht zur Krystallisation bringen lassen. Auch aus 
konzentriertesten Losungen entstehen keine FHllungen, und wenn man 
die LBsuagen einzudampfen versucht, so hinterbleiben amorphe Eiiute, 
die auch durch Behandlung mit Alkohol oder Ather nicht in krystal- 
linische Form zu bringen sind. 

Dagegen lassen sie sich in Form ihrer A m m o n i a k a t e  isoIieren, 
die gut krystallisieren und auch schwerer loslich sind. Man versetzt 

I) Wiede, B 30, 2178 [1897]. a) B. 51, 645 [191S]. 
@4chtc  d. D. Chem. Oesellsehaft Jahrg. LIIL 37 



dazu die konz. Losung des Ammoniumsalzes mit der konz. Losung 
des Schwermetallsalz-Ammoniakates und kiihlt ab;  man braucht das 
Schwermetallsalz- Ammoniakat vorher nicht in  fester Form darzustellen, 
sondern knnn die Liisung des Schwermetallsalzes rnit der auf Hex- 
ammin bezw. Tetrammin berechneten Menge von wll3rigem Ammoniak 
versetzen und diese Losuoq zu der des E r d m a n  nschen Sa.lzes Iiigen. 

Die Ammoniak-Bes t immune kann i n  dirseri Salzen nicht durch De- 
&tillation mit Natronlauge durchgetiihrt werden, (la die Nitritreste mit dem 
Ammoniak Stickstoff entwickeln. Ebensowenig ist eine S t icks tof f -  Be 
s t imm u n g  auf gasanalytischem Wege mit Bromnatronlauge zulassig ; sie gibt 
z u  hohe Resultate, da das entstehende Kobaltihydroxyd die Bromlmge unter 
Sauerstoff-Entwicklung katalytisch zersetzt. Die Bestimmungen wurden tla- 
her durch Yerbrennung ausgefiihrt. 

N i c Ir e l  s a1 z. 
16 g krystallisiertes" Nickelnitrat wurden rnit 38.5 ccm Ammoniak 

von der Dichte 0.940 vereetzt und daria unter Erwirrnen gelost. 
Diese Losung wurde rnit einer solcben des E r d m a n n s c h e n  Ammo- 
niumsalzes in iquivalenter Menge versetzt, die in wenjg warmem 
Wasser bereitet war. Dsbei flllt ein Niederschlag von braunen, 
glitzernden Krystallchen aus. Die Fliissigkeit wird rasch in Eis ab- 
gekuhlt, der Niederschlag abgesaugt und wiederholt rnit Eiswasser 
gewaschen, dann zwei Stunden auf Tpn getrocknet und uber Nacht 
auf einem Uhrglas an der Luft liegen gelassen. Er zeigt keinen 
wesentlichen Geruch nach Ammoniak. Die Ausbeute betrug etwa 
8Sol0 der Theorie. 

1.1688 g Sbst. verloren bei 90° 0.0108 g;  ber. fur 1 Mol. HaO: 0.0300 g. 
Derart getrocknete Substauz wurde z u  den folgenden Analysen benutzt. 

0.1242 g Sbst.: 37.0 ccm N (I1 5O, 719 mm). 1.1012 g Sbst': 04275 g 
Nickeldimeth yl-glyoxim. 

[Co(NOa)r(NHl)e]a'Ni;NH3ls. Rer. N 33.4 I ,  Ni 7.77. 
Gef. D 33.35, 7.88. 

12.34 g entwasserter Substanz addierten bei Zimmertemperatur uber 
Nacht im Ammoniakstrome 0.30 g NH3; ber. fur 1 Mol.: 0.30 g. - 4.07 g 
Sbst. addierten in 8 Stdn. bei Zimmertemperatur 0.08 g NHa; ber. fur I Mol.: 
0.09 g. Die gleic'ue Substanz addierte in einer Kaitemischung uber Nacht 
weitere 0.08 g NH3, cntsprach also jetzt einem Octammin.  Sie besaB bereits 
unterhalb 00 sahr erheblichen Ammoiiiakdruck, enthielt aber auch nach dem 
Erhitzen auf 1000 iioch mehr als 6 Molekiile Ammoniak. Eine chemisehe 
Vergoderung des Anions war bei dieser Rehandlang mit Ammoniak, wie ver- 
schiedene Versuche zeigten, nich t eingetreten. 

K u p f e r s a l z .  

8.47 g krybt. Kupfersulfat wurden rnit der fur das l r t rammin 
berechneten Menge wal3rigen Ammoniaks, namlich 15.9 ccni von der  
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Dichte 0.940,. uuter Erwarmen gelost. Die LSsung wurde mit einer 
solchen von 20 g des E r d  mannscben  Amrnoniumsalzes in miiglichst 
wenig warmem Wasser versetzt, wobei sich die Mischung' tief dunkel 
farbte. Sie wurde eine Viertelstunde in Eis gekiiblt nnd dann der 
ausgefallene, aus olivgriinen, glimmerglanzenden, rnikroskopischen 
Prismen bestehende Niederschlag abgesaiigt, dreimal rnit Eiswasser 
gewaschen, daraut einen Tag auf Ton und 5 Tage in  dunner Schicht 
a n  der Lutt auf dem Ubrglase getrocknet. Die Ausbeute betrug 
1X.5 g. 

Die Verbindung erwies sich als T e t r a m m i n ,  enthielt aber noch 
etwas mehr als ein Molekiil W a s s e r .  Dies sah man sich in Tropf- 
chenform kondensieren, weun man das Salz in  mll3iger Warme in  
einem Ammoniakstrom behandelte. 

Die Substanz riecht nicht nach Ammoniak. 

1.8711 g Sbst. verloren bei 700 innerhalh 2 Stdn. 0 0670 8, dann nichts 
Ber. fur 1 Uol H90: 0.049 g. - 2.745i g Sbst. verloren iiber Calcium- mehr. 

ciilorid innerbalb 5 Wochen 0.1048 g ;  ber. fur 1 Mol HZO: 0.070 g. 
Die folgendan Analysen wurden mit entwasserter Substana ausgefuhrt. 
0.1977 g Sbst.: 57.8 ccm N (lo0, 715 mm). 

[Co(NO&(NH-J& Cu(NH3)r. 
0.4124 g Sbst.: 0.0374 g Cu. 

Ber. N 32.67, Cu 9.27. 
Gef. * 32 83, 9.19. 

7.62 g bei 1000 entwbserten Yaizes addierten bei Zimmertemperatur uber 
Nxcht 0.24 g NH3. In einer Kaltemischung von - 200 betrug nach 5 Stdn. 
dit: Gesarntzunahme 0.84 g Ber. fur 1 $101. NHI: 0.19 g ;  fur 4Mol.  NBI: 
0.76 g. 

Die Animoniak-Addition fuhrte also wieder weoigstens bis zum 
Oktammin. Die Substanz entlaBt rnit steigender Temperatur steigende 
Mengen von Amrnoniak, ist aber auch oberhalb loo0 uoch bedeutend 
ammoniakreicher als das als Ausgangsmaterial angewandte Tetrammio, 
dessen Zusammensetzung erst nicht weit von 130° erreicht wird. 

Z i n  k s a l z .  

Das Salz wurde wie die vorigen aus 18 g des E r d m a n n s c h e n  
A mmoniumsalzes, 8.77 g Zinksulfat und 25.03 ccm Ammoniak, Dichte 
0.940, bereitet. Es fi l lt  als orangegelber Niederschlag aus, der getrock- 
net gelb ist, bejm Erwarmen dunkler wird, aber beim Abkiihlen seine 
Farbe wiedererhah. Nach Troclinung wie beim Kupfersalz betrug 
die Ausbeute 16.2 g. Unter dem Mikroskop erscheint die Verbindung 
als lange, diinne Prismen. 

Bei 100° verloren 1.8686 g Sbst. 0.0258 g; eio Mol. Wasser wiirde einem 
Gcwicht you 0.0440 g entsprechen. 

37' 
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0.2179 g Sbst.: 64.7 ccm N (120, 709mm). - 1.0624 g Sbst.: 0.4259 g 
CoS04. - 0.5074 g Sbst.: 0.1096 g ZnS. 

[Co(NO~)~(NHs)s]aZn(NE&)s. 
[Co(NOa)r(NH~)a]aZn(NH,,a * 32.53. 

Ber. N 33.85, CO 16.74, Zn 9.28. 

Gef. 33.17, 1672, 9 10. 
Es handelt sich jedenfalis urn das P e n t a m m i n ,  in dem ein Teil des 

Ammoniaks durch Trocknung entfernt oder durch Wasser ersetzt ist 
7.31 g addierten bei Zimmertemperatur in 5 Stdn nur 0.04 g NH,, in 

der Kaltemischung im ganzen 0.1 1 g NHI: ein Mol. NH3 hatte 0 17 g ver- 
langt. Es wird hier also nirht einmal das Hexammin erreiclrt. 

O x a l o - d i n i t r i t o - d i a m m i n o - k o  b a l t i - v e r b i n d u n g e n ,  
[Co(Ca 04)(NO& NH&]1 Me". 

Als Ausgangsmaterial diente das  A m m o n i u m s a l z  '). Dessen 
Losung gibt zwar, i m  Gegensatz zu den Salzen der  vorigen Gruppe, 
mit Salzen zweiwertiger Schwermetalle Niederschlage, aber diese er- 
wiesen sich als Metall-Ammonium-Doppelsalze. Bereits J i i r g e n s e n  
hatte den mit Kobaltosalzen entstehenden Niederschlag als ein solches 
Doppelsalz erkannt, und wir  konnten seine Erfahrungen auf die 
Niederschlage mit anderen Schwermetallealzen iibertragen. Frei von 
Ammoniumsalz und in fast quantitativer Ausbeute konnten wir da- 
gegen die Verbindungen erhalten, als wir von vornherein in ammo- 
niakalischer Liisung arbeiteten und so die Ammoniakate gewannen. 
Dabei bedienten wir uns eines Uberschusses von Ammoniak, gegen 
den die Verbindungen ganz bestgndig sind, ebenso wie sie durch gas- 
formiges Ammoniak nicht zersetzt werden. 

N i c k e l s a l z .  
Die kalt gesattigte Losung des Oxalo-dinitrito-diammino-kobalti- 

ammoniums wurde mit uberschussigem Ammoniak und dann mit einer 
Losung von Nickelchlorid versetzt. Das Salz fallt sofort aus. Es 
ist orange, getrocknet gelbbraun. Nach dem Trocknen auf Ton, dann 
auf Papier an der Luft, zeigte es keinen Ammoniakgeruch. Bei '700 
verloren 1.0149 g Sbst. nur 0.0315 g Wasser, wiihrend ein Mol. 0.0315 g 
erfordert hatte. Dennoch enthielt sie noch weitere Wassermengen, 
die einen Teil des Ammoniaks ersetzten und durch Behandeln bei 
125O im dmmoniakstrom austreibbar waren. Bei diesem Verfahren 
Hnderte sich das Gewicht nicht, da  das Wasser durch das fast gleich 
schwere Ammoniak wieder ersetzt wurde, das Wasser destillierte aber 
sichtbar a b ;  vorher hatte die Substanz auch keine ganz befriedigen- 
den ArYalysenresultate ergeben, z. B. ein Prozent weniger Stickstoff, 

') J i i rgensen ,  Z. a. Ch. 2, 440 [1892]. 
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als ihr der spater ermittelten Eormel nach zukam. Zu den folgen- 
den Analysen diente entwtsserte und dann bei Zimmertemperatur rnit 
Ammoniakgas behandelte Substanz. 

0.2074 g Sbst.: 57.5 ccm N (Go, 710 mm). - 0.5302 g Sbst.: 0.2240 g 
Nickel-dimethylglyoxim. - 0.5703 g Sbst.: 0 I453 g Nickel + Kobalt. 

[Co (Ca O*)(NOa)~(NHl)a]aNi(N€I3ls Ber. N 30.25, Ni 7.91, Co 15.88. 
Gef. 30.14, 8.58, 16.YO. 

Der verhaltnismlljig seltene Fall, dalj Oktammine bei Zimmer- 
ternperatur noch bestfndig sind, wurde gerade bei Nickelsalzen auch 
sonst schon beobachtet l). - In  der Kfltemischung wurdea noch sehr 
erhebliche Ammoniakmengen addiert. 5.10 g des Salzes nahmen iiber 
Nacht bei etwa -13O noch 0.23 g Ammoniak auf; ber. fur 2 Mol.: 
0.23 g. Bei -20° war dann nach weiteren sechs Stunden noch eine 
Gewichtsvermehrung von 0.15 g eingetreten, im ganzen also eine 
solche von 0.39 g, wahrend vier Molekiile 0.46 g erfordert hftten. 

K u pf e r  sa lz .  

Eine ammoniakalische Losung von Kupferchlorid wurde mit einer 
kalt gesattigten Losung des Oxalo-dinitrito-diammin-kobalti-ammoniums 
versetzt. Der sofort auefallende rote Niederschlag, der unter dem 
Mikroskop vollig homogen erschien und aus nadeligen Krystallen be- 
stand, wurde abgesaugt, wiederholt rnit kaltem Wasser und dann mit 
Alkohol gewaschen und an der Lnft getrocknet. E r  stellte so ein 
mattrotliches, lockeres Pulver dar, das im Gegensatz zum Nickelsalz 
beim Erhitzen im Ammoniakstrom a d ,  105O keine wesentlichen 
Wassermengen abdestillieren lief3, dabei auch sein Ge wicht nicht ver- 
anderte* Nachdem die Verbindung dann noch eine Weile bei Zimmer- 
temperatur mit Ammoniak behandelt worden war, wurde sie bei 
-180 dem Ammoniakstrom ausgesetzt. Aurh hierbei vermehrte sie 
ihr Gewicht nicht, auch Farbe und Volumen des Kiirpers blieben 
unverfndert. 

0.2003 g Sbst: 46.0 corn N (21°, 709.5 mm). - 0.6510 g Sbst. nach Ab- 
rauchen mit HSSOd: 0.0572 g Cu (elektrolytisch); im Filtrat 0.3081 g CoSOd. 

[CO(C~O~)(NO&(NB,)&CU,~NH~. Ber. N 24.80, Cu 9.37, CO 17.41. 
Gef. * 24.30, * 8.79, )) 18.00. 

Zin  k s alz. 

Die Darstellung erfolgte wie die des Kupfersalzes, unter An- 
wendung von Zinksulfat. Die entstehende Verbindung ist leichtbr 
loslich als die vorigen, fallt dahpr erst nach einiger Zeit aus und wird 

1) Z. B. Ephraim, B. 61, 651 [1918]. 
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vorteilhaft erst nach Abkuhlung abgesaugt, dann mit Eiswasser und 
Alkohol gewaschen. Sie ist intensiv rot und besteht aus gleichartigen, 
laoglichen, mikroskopischen Krystallen. Sie verliert beim Erhitzen 
irn Ammoniakstrom auf 105O ziemlich vie1 Wasser, nach dem Er-  
kaltenlassen im Ammoniakstrom hat sich ihr Ansehen nicht verandert, 
auch die krystallinische Struktur ist geblieben. 

0.2361 g Sbst.: 53.4 ccm N (20°, 709.5 mm). 
[CoI'C:,041(NO?)a(NH,)a]a Zn, 4NHz. Ber. N 24.73. Get. N 24.00. 
Dies T e t r a m  m i n  zeigte bei niederer Temperatur eine bedeutende 

Arifnahrnefahigkeit fiir Ammoniak. 5.91 g addierten namlich bei 
'200 in 9 Stdn. 0.69 g des Gases; ber. fiir 5 Mol.: 0.74 g, fur 4 1101.: 

0.59 g. Es war also miodestens das O k t a m m i n  entstanden. A13 
sich die Kaltemischung uber Nacht auf -14.5O erwiirmt hatte, be- 
trug die nachtraglich aufgenommene Amrnoniakmenge genau 4 Mole- 
kiile, entsprach also dem Oktammin; als die Verbindung d a m  3 Tage 
lang bei Zimmerteniperatur mit aufgesetztem B u n  s e n  - Ventil aufbe- 
wahrt war, war die Abspaltung genau bis zii H e x a m m i n  vorge- 
schritten (Mehrgehalt a n  NH3: 0.28 g). 

C a d  mi  u m s a l z .  

Die Darstellung erfolgte wie die des Kupfersalzes, unter An- 
wendung von ammoniakalischem Cadmiumsulfat. n i e  Loslichkeit ist 
so gering, daB an eine analytische Verwertung dieser Fallungsreaktion 
gedacht wurde. In dieser Richtung gehende Versuche fuhrten aber 
nicht zu sehr befriedigenden Resultaten und sollen daher hier uber- 
gangen werden. Die hellrote, kleinkrystalliaische' Verbindung gibt 
beim Erhitzen im Ammoniakstrom ebensowenig Wasser ab, wie das 
Kupfersalz und addiert auch bei tieferer Temperatur ebensowenig 
Ammoniak, wie dieses. Cadmium- und Kupfersslz, die beide in  der 
Kalte kein Ammoniak mehr aufnehmen, zeichnen sich vor dem Zink- 
und Nickelsalz durch besonders groBe Schwerloslichkeit und durch 
den Mange1 von den Krystallen beigemischtem Wasser am. Es ist 
nicht unmoglich, daB die Nichtaufnabme des Ammoniaks einer Ver- 
zogerungserscheinung zuzuschreiben ist, wie sie bei der Ammoniak- 
addition scharf entwasserter Eorper von E p h r a i  m wiederholt beob- 
achtet wurde. Mehrtiigige Behandluog im Ammoniakstrom vermochte 
jedoch noch keine Auslijsung einer Reaktion hervorzurufen. 

Bei allen Stickstoff-Bestimmungen nach D u m a s  wurde iibrigens der 
Stickstoffgehalt uin ein geringes zu niedrig gefunden, zweifellos, weil doclr 
ein kleiner Teil der Ammoniak-Molekiile durch Wasser ersetzt ist. Fur die 
Buhtellung der Formel fallen die kleinen Differenzen aul3er Betraclit. 
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0,2343 g Sbst.: 44.5 rcm N v200, 716 mm). - 0.8432 g Sbst.: 0.3681 g 
COSO~. - 0.4537g Shut.: 0.3245 g CoSOa + CdSOr. 

[Co~C~O~)~:NOt\a(NI-lp)a]aCd, 4NH3. Ber. N 23.13, Co 16.23, Cd 15.47. 
Gef. *) 22.64, )) 16.61, 15.02. 

T e t r a r h o d a n a t o - d i a m m i n o - e h r o m i - v e r b i n d u n g e n ,  
[Cr(CNS)a(NH&]t Me”. 

Von Salzen zweiwertiger Metalle kennt man bei dieser Verbin- 
dungsklasse bisher nur  das C a d m i u m -  und das Q u e c k s i l b e r s a l z ,  
die sich durch eine gewisse Schwerloslichkeit auszeichnen. Aus sehr 
konz. Losungen konnten wir auch andere Salze in Form von Nieder- 
schllgen erhalten, z. B. das K u p f  e r s a l z  als gelbbraunen Korper, 
aber  die Ausbeute ist wegen der Leichtloslichkeit schlecht und durch 
Eindampfen nicht zu verbessern, da hierbei Zersetzung eintritt. Aus 
diesem Grunde verbietet sich auch die Auwendung heiBer, konz. Lo- 
sungen. Wesentlich leichter isolierbar sind aber die  Verbindungen, 
wie wir fanden, in Form ihrer A m m o n i a k a t e ,  die erheblich ge- 
ringere LBslichkeit besitzen. 

N i c k e l s a l z .  

Wird eine kalt gesattigte Losung von [Cr(CNS)r (NH&] NHI 
( R e i n e c k e s  Salz) mit Nickelchlorid versetzt, so wird keine Beaktjon 
eichtbar. Auf Zugabe von iiberschiissigem Ammoniak fiillt jedoch 
sofort das schwerlosljche N i c k e l a m m i n s a l z  als hellroter, seiden- 
glanzender Niederschlag aus. Er wnrde abfiltriert, mit verdiinnteni 
Ammoniak bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen 
und an der Luft getrocknet. Zur Analyse wurde e r  im Trocken- 
schrank bei looo bis zur Konstanz gebracht, wobei er 3-4 Molekule 
Wasser oder Ammoniak abgeb und in T e t r a m m i n s a l z  iiberging. 

Zur Bestimmung der Schwermetalle wurde die Verbindung mit konz. 
Schwefelstiure abgeraucht. 

0.3574 g Sbst. : 36.64 ccm “/lo-€Ia SO4 (Destillation). - 0.7914 g Sbst.: 
0.3138 g Nickel-dimethylglyoxim, 0.1 625 g CrsOa. 

[Cr(CNS)4(NH3)2]a Ni(NH&. 

6.18 g der bei looo getrockneten Substanz addierten bei Zimmer- 
temperatur wiihrebd 20 Stdn. 0.69 g NHz. 0.65 g wurden 5 Mol. ent- 
sprechen. Es ist also ein N o n a m m i n  entstanden. ‘Die hellrote 
Farbe anderte sich dabei kaum merklich. In einer Kaltemischung 
von - 20° zerflieBt das Salz im Ammoniakstrom zu einer leuchtend 
carminroten Masse; die Gewichtsaufnahme ist sehr grof3; wenn diese 
Flussigkeit nach Erwarmen gerade wieder festgeworden zu sein 

Ber. NHa 17.83, Ni 7.69, Cr 13.63. 
Gef. >) 17.44, )> 7.99, 14.05. 
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scheint, so entspricht das aufgenommsne Ammoniak noch etwa 
10 Mol., der Gesamtgehalt also deren 14. Bewahrt .man diese Masse 
dann zwei Tage mit aufgesetztem B u n  s e n -  Ventil bei Zimmertemperatur 
auf, so wird die ursprunglich bei Zimmert emperatur erhaltene Zu- 
sammensetzung eines N o n a m m i n s  wieder erreicht. 

Kupf e r s a l z ,  

Eine mit iiberschussigem Ammoniak versetzte Kupfersulfat-Losung 
wird mit einer kalt geslttigten Losung des E r d m a n n s c h e n  Salzes 
versetzt. Dabei erhalt man sofort einen krystallinischen, glilnzenden, 
violetten Niederschlag. Dieser Korper, wahrscheinlich das T e t r a m m i  n , 
verliert a n  der Luft sehr leicht seine violette Farbe, indem er  Am- 
moniak abgibt und braun wird. Eine zwei Tage ubar Atznatron ge- 
trocknete, noch violette Probe stand in ihrem Ammoniakgehalt zwischels 
Triammin und Tetrammin : 

0.7704 g Sbst.: 75.90 ccm n/~o-Ha$@4. 
[Cr(CNS)r :NH&]:,Cu(NHs),. Ber., NH3 17.71. 
[Cr(CNS)4(NH&&Cu(NH&. D )) 15.85. 

Gef. B 16.74. 
Bei 1000 fsrbt sich das Salz sehr schnell braun, indem es zunachst in  

das bfonammin ubergeht. Das letzte Ammoniak-Molekfil entweicht bei 1OOO 
nurv langsam. Die Farbe ist dam ziemlich hellbraun. 

Nach 2-stundigem Erwarmen auf looo: 0.2915 g Sbst.: 20.31 ccm "/lo- 

H2SOa (I). - Nach a-stsndigern Erwarmen: 0.6974 g Sbst.: 47.35 ccm "/lo- 
HaSO4 (U). - Nach ll-stundigem Erwsrmen: 0.5426 g Sbst.: 33.49 ccm 
*/,o-HaSOc (111). 1.0768 g der 11 Stdn. erhitzten Sbst.: 0.0900 g Cu (elek- 
trolytisch,. - 0.1288 g gleicher Sbst. mi t  Naa03 geschmolzen, gelost, Ihgere 
'lieit gekocht, mit HpSO4 und K J  versetzt, das aucgeschiedene Jod titriert'r 
10.11 ecm "ilo-Na:,S~@3. 
[Cr(CNSi4(NHj)a]aCu(NH,,. Ber. NHs 11.8ti. 
[Cr(CNS)a(NH3)a]iCa. 9.71, cu 8.88, Cr 14.56. 

Gef. 11.84 J), 11,55 (II), m 8.75, n 15.53. 

7.53 g 
des ammoniak-freien Salzes addierten bei Zimmertemperatur uber- 
Nacht 1.36 g NHa, ber. fiir 8 Mol. : 1.44 g. Die braune Farbe geht 
dabei wieder in  violett iiber. 

10.49 (111). 
Im Ammoniakstrom gibt diese Verbindung O k t a m m i n .  

C a d  m i u  m s a1 z. 

Diese bereits von C h ri s t e n s e n ') beschriebene Verbindung fallt 
auch ohne Ammoniak-Zusatz aus  der Losung aus. Sie enthLlt dann ein 

l) J. pr. [Z] 45, 371. 
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Mol.Wasser, das bei 1200 ausgetrieben wurde. 5.97 g des so entwiisserten 
Salzes addierten bereits bei Zimmertemperatur iiber Nacht 1.22 g 
NHa, wilhrend 10 Mol. 1.25 g entsprochen hatten. In einer Kalte- 
mischung erreichte die Gewichtszunahme einen noch hoheren Wert : 
3.68 g addierten bei - 20° 1.00 g NHa; ber. fur 14 Mol. 1.06 g. Da- 
bei zeigte sich an den Wanden beginnende Verflussigung, doch wurde 
keineswegs, wie beim Nickelsalz, die gauze Masse flussig. 

Zin ksa le .  
Zu einer schwach ammoniakalischen L8sung von Zinkchlorid 

wird eine kalt gesattigte, waDrige Losung des Reineckeschen Am- 
moniumsalzes gesetzt. Der ausfallende rote Niederschlag gleicht voll- 
stiindig dem entsprechenden Cadmium- und Nickelsalz. Nach l-tggigem 
Stehen an der Luft verlor er, bei 100O getrocknet, eine Gewichts- 
menge, die zwei Molekulen Wasser oder Ammoniak entsprach. Die 
so getrocknete Substanz ergab folgende Analysenzahlen : 

0.2020 g Sbst.: 0.0478 g Crg 08. - 0.3173 g Sbst: 0.0404 g ZnO. - 
0.5012 g Sbst.: 35.98 ecm "/lo-HSSO+ 

[Cr(CNQr (NH3)&Zn(NH*). Ber. NHI 11.82, Cr 14.46, Zn 9.09. 
Gef. x 12.21, o 16.19, B 10.23. 

4.08 g der getrockneten Substanz addierten im Ammoniakstrom 
bei Zimmertemperatur innerhalb 8 Stdn. 0.55 g,  ber. fur 6 Mol.: 
0.58g. Die Farbung ist dunkler rot geworden, die Substanz hatte 
sich zu Klumpen zusammengeballt. In Eis-Kochsalz-Kiiltemischung ver- 
wandelte sie sich beim Uberleiten von Ammoniak iiber Nacht viillig 
in eine dunkel carminrote Flussigkeit von sehr hohem Ammoniak- 
Gehalt. Als nach Erwiirmung soviel Ammoniak verdampft war, daB 
die Masse wieder vollkommen fest war, betrug das Mehrgewicht an 
Ammoniak noch 0.65 g, ber. fur 7NI3;: 0.68 g. Der Gesamt-Ammo- 
niakgehalt betrug hier also 8 Mol. 

V e r b i n d u n g e n  von d e r  F o r m e l  [J(As%0&]2Me1I1). 
Verbindungen dieser Zusammensetzung haben kiirzlich We  i n  - 

l a n d  und Gruhla) beschrieben, nachdem bereits seit langer Zeit die 
eotsprechenden Alkalisalze bekannt waren. 

Z inksa lz .  
W e i n l a n d  und G r u h l  fanden die Zinkverbindung nicht der 

obigen Formel, sondern der Zusammensetzung Zn JP, 3 As2 08, 10Hp 0 
entsprechend, analog einem Verbindungstypus, der bei den Arsentri- 

l) Diesa Salzklasse wurde von Hrn. cand. phil. P a u l  Mosimann unter- 
sucht. a) Ar. 255, 467 [1917J. 
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oxyd-Additionsprodukten an E r d a l k a l i j o d i d e  auftritt. 
lysen stimmten jedoch mindestens ebenso gut auf die Formel 

Unsere Ana- 

[J(Asz Oa)a]aZn, 1OHz 0, 
die analog der von W e i n l a n d  und G r u h l  bei den iibrigen Jodiden 
zweiwertiger Schwermetalle beobachteten ist. Wir fanden ferner, daB 
das  Wasser bei looo noch nicht vollig austreibbar ist, sondern erst 
bei merklich hoherer Temperatur. Im iibrigen bestatigten wir die 
Resultate von W e i n l a n d  und G r u h l  vollkommen. 

In  100 ccm 10-proz. Jodwasserstoffsaure werden 3.8 g Zinkcarbonat ge- 
IBst, die J,osung mit' einigen Tropfen Jodwasserstoffsaure angesauert und 

Stde. mit uberschussiger arseniger Saure gekocht. Darauf wird abfiltriert 
und die beim Erkalten ausfallende Salzmasse, die keine Oktaeder von arse- 
niger Siore erkenuen lieO, von der Fliissigkeit getrennt. Die Krystallisation 
setzt sich langsam fort. Nach 1 Stde. wurde ein zweites Ma1 und nach 
24 Stdn. ein drittes Ma1 Iiltriert. Die drei Ansehusse wurden jeder fur sich 
analysiert, sie zeigen keine deutlichen Krystalle, sondern nur kugelige, durch- 
sichtige Formen. Sie verlieren die TIalfte des Krpstallwassers bei 70. -SOo; 
eiueo weiteren Teil zwischen 110O und 130°, den Rest erst. bei 150 160'. 
Nirrimt man die Erhitzung an der Luft vor, so ist der Gewichtsverlust etwa 
1 o l 0  groBer, als wenn m a n  die Entwasserung in dem friiher beschriebenen 
Kiilbchen nnter Durchleiten von WasserstofFgas vollzieht. 

0.1949 g Sbst.: 0.1144 g As203 (durch Titratioo mit Jodj. 0.1578 g 

Sbst.: 7.5 ccm ",,0-AgXO3. 0.6766 g Sbst.: 0.0414 g Zn. - 0.3668 p 
Shst.: 0.0892 g AsaO3. - 0.1686 g Sbst.: 0.0998 g ASiO3. 0.5000 c 

Sbst.: 0.1158 g H20. - 0.8095 g Sbst.: 
0.1174 g KzO. - 7.466 g Sbst.: 1.023 g H20. - 7.823 g Sbst.: 1.070 g HaO. 

0.0522 g 1IrO. - 0.8488 R Sbst.: 

Zb Jz, 3Bs403, lOHaO (Weinlaud). Ber. h a 0 3  54.4, %n 5.9s, 
ZnJ2,4Asa03, lOHzO. * 61.3, * 5,L 

Gef. 33.7, 56.5, 59.2, )) 6.1. 
Ber. 3 23.5, HSO 16.4. 

* 19.65, )) 13.9. 
Gef. 2 19.9, )) 14.2, ,13.6, 14.5, 13.7, 13.7. 

6.44 g entwgsserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur ohne Farlu- 
anderung und unter betrachtlichem Aufschwellen 0.60 g Ntl3, entsprechend 
6.2 Mol., in er Kiltemischung bei - 200 0.68 g, entsprechend 7.1 Mol. NH3. 
6.75 g entwtserte Substanz addierten bei Zimmertemperatur 0.62 g Nils 
entsprechend 6.1 Mol., be1 

Mit diesem Ammoniakat wurden i n  der friiher a) beschriebenen 
Weise Abbauversuche vorgenommen. Sie zeigten, daIj der Abbau 
vom Heptammin zum Hexammin uber eine ausgedehnte Reihe fester 
Losungen fiihrt, derart, daI3 bei etwa 70° die Zusammensetzung des 
H e x a m m i n s  erreicht ist. Nunmehr beginnt eine zweite Reihe 

f. 
200 0.69 g entsprechend 6.9 Mol. NH3. 

I) B. 52, 946 [1919]. a) loc. cit. 



fester Losungen mit wesentlich rascherer 
87O bis zum Tet ra rnrn in  fiihrt. Dies 
es beginnt dann nach Uberhitzung auf 
setzt diesen Zerfall bei 2OOO fort, bis die 

Arnmoniak-Abgabe, die bei 
bleibt bis 2000 bestandig; 
etwa 2100 zu zerfallen und 
Formel des D i a m r n i n s  er- 

reicht ist. Wegen des hoheo Molekulargewicbts der Substanz ist der 
Prozentsatz fur ein Molekiil Ammoniak nur gering, wodurch eine 
Unsicherheit in die Beurteilung der folgenden Zahlen hineingetragen 
wird; irnmerhin diirfte der Abbau bis zum Tetrammin iiber feste 
Losungen hin auBer Frage stehen. Die Substanz enthielt bei 

Temperatur . . . . . - 300 180 650 73" 87" 200' 
g NHB . . . . . . . 0.695 0.67ti 0.629 0.517 0.410 0.207 
Mol. NfIB . . . . . . 6.9 6.7 6.3 5.2 4 1 2.0 

Durch Ammoniak-Bestimrnung wurde die Diamminforrnel fur den 

0.6056 g Sbst. verbrauchten 10.7 ccm "/lo-Hz SO4. 
B uckstand bestikigt: 

ZnJ1,4AsaO3, 2NI-1%. Ber. NH3 2.97. Gef. NH3 3.01. 

N icke l sa l z .  

Das Salz wurde gemaB den Angaben von W e i n l a n d  und G r u h l  
dargestellt. Es bildet, auf Ton gestrichen, eine glimmerglanzende, 
hellgriine Masse, die aus sechsseitigen Blattchen besteht. Beim Ent- 
wassern bleibt nioht nur die Form, sondern auch der lebhafte Glanz 
des Korpers vollkornmen erhalten, die Parbe verandert sich schon 
beim Liegen an der Luft, wohl infolge von Wasserverlust, indem sie 
etwas mehr ins Braune iibergeht. Stellt man die so veriinderte Sub- 
stanz wieder im geschlossenen Gef5.13 iiber Wasser, so nimmt sie die 
urspriinghhe Farbe wieder an. Bei volligem Entwassern wird sie 
gelb-goldstichig. 

Es gelingt selbst bei 160° irn Wasserstoffstrom nicht, samtliches 
Wasser auszutreiben. Eine mSgliohst unverwitterte Snbstanzprobe 
ergab folgende Analysenzahlen: 

0.2081 g Sbst.: 0.1270 g Asnos. - 0.4946 g Sbst.: 7.7 ccm "/wAgN03. - 
0.4921 g Sbst.: 7.8 ccm "/lo-AgNOB. - 0.6860 g Sbst.: 0.1839 g Ni-Dimethyl- 
glyoxim. 

10.952 g Sbst.: 0 954 g HzO. - 0.1680 g Sbst.: 0.1028 g Asa03. - 

NiJp, 4As303, lOH3O. 
Ber. Ni 4.6, ,I 19.77, h a 0 3  61.6, Ha0 14.0. 
Gef. x 5.3, )) 19.67, 20.12, B 61.17, 61.03, B 8.71. 

Erhitzt man 
shoher als 160°, so entweicht Wasser in der Tat noch in sichtbaren 
Tropfen, die Substanz zersetzt sich jedoch auch anderweitig, unter 
Bildung von Joddiimpfefi. Man mu13 also damit rechnen und bei der 

Der Wassergehalt wurde also zu niedrig gefunden. 



Ammoniak- Ablagerung in Betracht ziehen, da13 in  der  entwisserten 
Substanz noch bis zu 5.3Olo Wasser vorhanden sind. Selbst unter 
Beriiaksichtigung dessen ist die Ammoniak-Aufnahme sehr viel hoher, 
a la  dem reinen Nickeljodid entsprechen wiirde, das nur 6 Mol. Am- 
moniak addieren kann. 

9.998 g bei 160° entwasserte Substanz addierte im Ammoniakstrom bei 
Zimmertemperatur 2.012 8, bei - 60 2.129 g, bei - 20° 2.322 g NH3, ent- 
sprechend 13.5 bezw. 15.0 bezw. 16.1 Mol. NH3. Waren die 0.58 g unaus- 
qetriebenes Wasser bei dcr Behandlung mit Ammoniak in Freiheit gesetzt 
worden und hatten sie ihrerseits Ammouiak absorbiert, so hatte dessen Menge 
unter Beriicksiehtigung der Loslichkeit des Ammoniaks in Wasser etwa 
0.3-0.4 g betragen konnen, was etwa 2 Mol. entspricht. Es batte dann bei 
Zimmertemperatur die absorbierte Ammoniakmenge immer noch mehr als 
10 Mol. betragen, ganz abgeseheo davon, daB die Loslichkeit des Ammoniaks 
im Wasser bei Gegenwart des Ammoniakates aller Voraussicht nach ge- 
ringer ist als bei Abwesenheit desselben. Merklich feucht wurde die Sub- 
stanz bei der Behandlung mit Ammoniak nicht. 

Da13 wahrend des Prozesses eioe Bildung von Nickelhexamminl 
jodid, NiJz, 6NH3, n i c h t  stattfand, geht rnit viilliger Sicherheit auus 
der Beobachtung der Abbauprodukte der Verbindung hervor, denn 
Ni J a ,  6NHa erreicht erst bei 236O Atmospharendruck. 

Das hellgrune Salz farbte sich bei der Ammoniak- Anlagerung 
ohne wesentliche Volumvermehrung hellviolett. 

Beim Erwarmen auf Zimmertemperatur verlor das Ammoniakat 2 Mol. 
Ammoniak, dam blieb sein Gewicht bis zu einer Temperatur von 580 fast 
konstant. Zwischen 58O und 72O wurden, ohne daB ein bcharfer Entwicklungs- 
punkt auftrat, 3 Mol. Ammoniak abgegeben, und der Ruckstand enthielt 
deren noch zehn. Nunmehr trat bei 77O andauernde Gasentwicklung ein, die 
einem Gewichtsverlust von fast 9 Ammoniak-Molekulen entsprach. Dieser 
Gewichtsverlust ist aber nicht nur auf Rechnung von Ammoniak zu setzen, 
denn es entivich 'in Trapfchen aueh noch eine kleine Menge des in der Sub- 
stanz enthaltenen Wassers. Nach weiterem Erhitzen bis auf 880 hatte die 
Substanz so viel an Gewicht verloren, daB sie ebensoviel wog, wie vor der 
Beladung mit Ammoniak, und nach Erhitzen auf 970 wies sie einen Gewichts- 
veqlust, der 1.2 Mol. Ammoniak entsprach, gegen ihr Gewicht vor der An- 
lagerung auf. Eine nunmehr vorgenommene Ammoniak-Bestimmung ergab in 
ihr noch einen Gehalt von 0.0178 g = 1 8  Mol. Ammoniak, so da5 also 
wahrend der Erhitzung 3 Mol. Wasser mit entwicheu waren. Diese hatten 
5.1 O/o des ursprunglich angewandten Dekahydrates betragen, wahrend i n  
sehr guter Ubereinstimmung damit 5.3°/0 in obiger Analpse als durch De- 
fizit ermittelter, durch Erwarmen nicht anstreibbarer Wassergehalt gefunden 
wurde. Die Substanz verliert also zwischen - 180 und Zimmertemperatur 
2 Mol. Ammoniak, dann bis 58O fast nichts, sodann zwisehen 58 nnd 72@ 
etwa 3 Mol. und bei 770 9 Mol. Ammoniak und Wasser. Bei looo enthilti 



sic noch 1.8” Mol. Ammoniak, wahrend Ni.12, 6NHa noch bei 2340 6 Mol. 
Ammoniak enthalt und auch in Kaltemischung nieht mebr aufzunehinen ver- 
mag. - Die bei o,biger Substaoz beobachteten Gewichtsvermehrungen durcll 
Ammoniakaufnahme betrugen bei 

Temperatur . . - 2 0 0  180 .580 660 720 750 900 990 
Xunahme io g . 2.23 ‘2.06 2.01 130 1.44 1.19 0.01 -0.17 
entspr Mul. NH3 16.1 14.2 13.9 10.3 9 9 1.2 0 - 1.2 

Von Salzen einbasiscber Sauren wurden noch in den Kreis der Unter- 

1. D i s  u 1 f i t  o - t e  t r  a m m i n -  k o h  a1 t i J: a I z e, 
2. E i sen - E e p  t a n i  t r o s 0 -s  u l  f o n s a lire S a1 z e ,  [Fe(NO)r Sa] Me; 
3. D i n i  t r  0 s  0 -  t h i  o s u l  fa t o - f e r r  i s  a I z e , 
4. M e t  a c  h l  o r  an  t i  m on  a t e ,  
Yon den ersten drei Salzreihen lieBen sich geeignete Schwermstallsalee 

weder in Preiem Zustande, noch in Form ihrer Ammoniakate herstellen, so 
daB ’von der Untirsuchung abgesehen werden muBte. Von der vierten Reibo 
sind zwar die Schwermetallsalz-Ammoniakate erhaltlich, sie zersetzeo sicli 
abir  bei der Behandlung mit hmmoniakgas in ihre Komponenten, Metall- 
chlorid und Antimonchlorid, die jedes fur sich dann mit Ammoniak rea- 
gceren. Das von W e i n l a n d  und Schmid’ )  bereits dargestellte Ammoniakat 
des Kupfersalzes addierte z. B. im Amnioniakstrom bei Zimmertemperatirr 
noch etwa 16 Molekhle Ammoniak, indem es sein Volumen stark vermehrte, 
bei - 20° addierte es so vie1 Ammoniak, daB es im ganzen etwa 40 Mol. 
enthielt. Sehr Lhnliche, vielleicht noch etwas hohere Zahlen ergab dns 
Nickelsalz. Nun hahen R o s e n h e i m  und J a k o h s o h n z )  bereits nachgc- 
wiesen, daB das freie Antimonpentachlorid in der Kalte abnorm grol3e Am- 
moniak-Quantitaten aufzunehmen vermag, und es ist zum mindesten wahr- 
scheinlich, daB dieser Bestandteil des Salzes, nicht aber das zweiwertige 
Metall, es ist, der f u r  die Ammoniak-Aufnahme verantwortlich ist. 

Zum SchluB sol1 noch bemerkt werden, dab bei der friiher3) beob- 
achteten A d d i t i o n  v o n  A m m o n i a k  an  N i t r o p r u s s i a t e  nicht bIoSe 
Additionsprodukte entstehen, sondern daI3 sich gleicbzeitig Ubergang in 
A m i n o p r u s s i a t ,  [Fe(CN)5NHI]”’, vollzieht. Aus wabriger Lbsung la& 
sich ein tief griines, aus glanzenden Blattchen bestehendes Kupfersalz-Am- 
moniakat der P e n t  a c y a n -  n i  t ros o - f e r  r i s a u r  e erhalten, wenn man die 
L6snng des Natriumsalzes mit einer ammoniakalischen Losung von Kupfer- 
sulfat versetzt. Diese Verbindung verliert an der Luft leicht Ammoniak und 
wird braun. 

suchung gezogen die 

[Co (SO& (NH&] Me ; 

[Fe(NOh (SaOda] Me; 
[Sb C161Me. 

B e r n  , Anorganisches Laborator ium der Universitiit. 

l) 2. a. Ch. 44, 55 [1905]. a) Z. a. Ch. 50, 307. 3) B. 51, 668 [1918]. 




